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摘要 :研究 了 无 镍 高 氮 高 锰 奥 氏 体 不 锈 钢 (HNSSs) 的 均匀 腐蚀 、 唱 间 腐 蚀 、 缝 隙 腐蚀 `\ 点 蚀 性 能 及 再 钝 化 性 能 ; 
与 商用 316L 不 锈 钢 (316LSS) 对 比 ,考察 了 冷 变形 、 敏 化 处 理 等 对 HNSSs 的 微观 组 织 、 钝 化 膜 特征 及 耐 蚀 性 的 
影响 。 结 果 表明 : 固 溶 HNSSs 的 均匀 腐蚀 和 蝇 间 腐 蚀 抗 力 明显 不 如 316LSS 的 , 敏 化 处 理 不 影响 钢 的 均匀 腐蚀 
抗力 ,但 导致 晶 间 腐蚀 抗力 急剧 弱化 ,尤其 是 无 Mo 钢 ; 固 溶 HNSSs 的 缝隙 腐蚀 和 点 蚀 抗力 优 于 316LSS 的 , 特 
别 是 含 Mo 钢 , 敏 化 处 理 导致 钢 的 缝 际 腐 蚀 和 点 蚀 抗力 弱化 ; 冷 变 形 引入 大 量 微观 缺陷 , 导致 钝 化 膜 变 薄 , 膜 中 
稳定 氧化 物 减 少 , 保护 性 变 差 , 降低 了 HNSSs 在 含 Cl 溶液 中 的 点 蚀 抗力 ,但 改善 了 其 再 钝 化 性 能 ; 敏 化 析出 7 
相 , 导致 HNSSs 的 耐 蚀 性 下 降 , 再 钝 化 性 能 劣化 , 且 随 冷 变形 量 增加 更 为 显著 。 并 讨论 了 HNSSs 的 腐蚀 机 理 。 
关键 词 : 高 氮 不 锈 钢 冷 变形 敏 化 钝 化 膜 再 钝 化 
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Abstract: The corrosion performance of Ni free and Mn alloyed high nitrogen austenitic stainless 
steels (HNSSs), including uniform corrosion, intergranular corrosion, crevice corrosion, pitting cor- 
rosion and repassivation,was investigated by means of immersion test and electrochemical test. The 
effect of cold work and sensitization treatment on the microstructure, characteristic of passive film 
and corrosion resistance of the HNSSs was examined. It was found that the solution-annealed (SA) 
HNSSs had much weaker resistance to uniform- and intergranular- corrosion compared to the SA 
316LSS. The sensitization-treatment (ST) hardly affected the uniform corrosion resistance of all 
the steels, but resulted in rapid degradation of the resistance to intergranular-corrosion, especially 
for the Mo free HNSSs. The SA HNSSs had a better resistance to crevice- and pitting-corrosion 
than the SA 316LSS, in particular the Mo bearing HNSSs. The ST degraded the resistance to crev- 
ice- and pitting-corrosion of the HNSSs. The cold work degraded the pitting-corrosion resistance of 


the HNSSs in chloride-containing solutions through thinning the passive film and decreasing the 
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stable oxides in the passive film, but it improved the repassivation ability of the HNSSs. The ST-in- 


duced precipitation of x phase degraded the corrosion resistance and repssivation ability of the HN- 


SSs, and Such degradation became aggravated with increasing cold work degree. Furthermore, the 


relevant corrosion mechanism ls also discussed. 


Key words: high nitrogen stainless steel, cold work, sensitization, passive film, repassivation 
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高 氮 奥 氏 体 不 锈 钢 具有 优异 的 力学 性 能 和 腐蚀 
抗力 ,在 制造 外 科 工 具 、 人 体 植 入 材料 、 强 磁场 检测 
仪器 .首饰 和 厨房 用 具 等 方面 有 独特 的 优势 。Ni 是 
奥 氏 体 不 锈 钢 中 最 常用 的 合金 化 元 素 , 但 从 节省 资 
源 、 避 人 免 磁性 和 人 体 过 敏 等 方面 考虑 ,应 尽量 减少 或 
去 除 奥 氏 体 不 锈 钢 中 的 Ni。 目 前 ,N 和 Mn 被 认为 是 
奥 氏 体 不 锈 钢 中 Ni 的 最 佳 蔡 代 元 素 "”。 添 加 N 能 
改善 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 ,特别 是 与 Mo 的 联合 添加 3; 
Mn 可 增加 钢 中 N 的 溶解 度 , 稳定 奥 氏 体 , 并 减 小 制 
钢 成 本 , 但 通常 不 利于 钢 的 耐 蚀 性 党 2 。 目 前 ,高 氮 
不 锈 钢 中 N 的 作用 机 理 还 存在 争议 ,Mn 和 N 替代 


为 40%( 质 量 分 数 ) 的 硫酸 , 温度 为 60 C。 唱 间 腐 蚀 
实验 按 ASTM A-262 Practice B 标准 进行 ,溶液 为 
236 mL HSO,+400 mL HO+25 g Fe(SO)， 温度 : 
95 'C ,时 间 :120 h。 颖 隙 腐蚀 和 点 刨 分 别 按照 GB/ 
T10127-2002 标 准 和 GB/T 17897-1999 标准 进行 , 溶 
液 为 100 g FeCl*6H;O+900 mL 0.05 mol/L HC1, 温度 
3S"C, 浸泡 时 间 为 24 h。 浸 泡 前 后 样品 经 过 丙酮 超声 
清洗 ,干燥 ,然后 用 精度 为 0.1 mg 的 分 析 天 平 称 量 。 
电化 学 测试 仪器 为 EG&G 273A 恒 电 位 仪 和 
EG&G 5210 频 率 响 应 分 析 器 。 电 化 学 测试 样品 ( 工 
芷 电极 ) 用 环 氧 树脂 封 样 , 暴露 面积 是 1 cm*。 测 试 
前 磨 至 800* 砂 纸 后 用 去 离子 水 清洗 。 电 化 学 测试 采 


三 电极 系统 ,Pt 电极 为 辅助 电极 ,饱和 甘 汞 电极 


Ni 对 不 锈 钢 耐 蚀 性 的 影响 规律 和 机 理 仍 不 是 很 清 
楚 , 钢 的 制备 工艺 (如 冷 轧 、 爆 接 和 热处理 等 ) .微观 
组 织 和 耐 蚀 性 的 关系 还 有 待 揭示 。 本 文 研 究 了 无 镍 
高 氮 高 锰 奥 氏 体 不 锈 钢 (HNSSs) 的 均匀 腐蚀 、 唱 间 


SCE) 为 参 比 电极 , 本 文中 的 电位 均 相 对 于 该 参 比 
电极 。 工 作 电 极 浸 泡 $ min 后 ,在 钝 化 区 间 分 别 钝 
化 20 和 60 min 后 进行 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 测试 。 


一、 


腐蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 点 蚀 性 能 及 再 钝 化 行为 ,并 与 商用 
316L 不 锈 钢 (316LSS) 对 比 ,考察 了 冷 变形 、 敏 化 处 
理 等 对 HNSSs 的 微观 组 织 、 印 化 膜 特 征 及 耐 刨 性 的 
影响 ,讨论 了 相关 的 腐蚀 机 理 。 
2 实验 方法 
2.1 实验 材料 

实验 材料 为 3 种 HNSSs (A,B 和 C) 及 商用 316L 
SS, 其 化 学 成 分 列 于 表 1。 材 料 经 固 深 处理 后 备用 。 
部 分 固 溶 HNSSs 样品 经 过 冷 轧 , 冷 变 形 量 分 别 为 
8%,30%,49% 和 60%。 部 分 HNSSs 和 316LSS 样品 
在 650 'C 下 敏 化 处 理 2h。 金 相 样 品 扫 光 到 1.5 km 后 
在 10% (质量 分 数 ) 的 草酸 溶液 中 电解 蚀刻 , 蚀刻 电 
压 为 12 V, 时 间 为 90 s。 
2.2 腐蚀 和 电化 学 实验 

均匀 腐蚀 实验 按照 ASTM G31 标准 进行 :溶液 


电化 学 测试 溶液 为 室温 空气 饱和 的 3.5% (质量 分 
数 ) NaCl 溶液 (pH 值 为 5.8)。 极 化 曲线 的 扫描 速率 
是 0.1667 mV/s。EIS 测量 频率 范围 为 10;~10? Hz。 
循环 极 化 的 扫描 速率 是 0.5 mVys, 先 正 向 扫描 超过 
点 蚀 电 位 ,直到 临界 电流 密度 (10*A/cm?) 后 向 负 方 
向 回 扫 。 
2.3 形 貌 观察 和 成 分 分 析 

透射 电镜 (TEM, FEI Tecnai G2 F20 S-Twin) 观 
察 的 试 样 经 过 机 械 抛光 后 冲 成 3 mm 的 圆 片 , 经 双 喷 
电解 减 薄 至 观察 试 样 , 工作 电压 20 V, 温度-30 'C。 
样品 表面 的 腐蚀 形 貌 采用 扫描 电镜 (SEM, FEI XL 
30) 和 能 谱 仪 EDS, 自 带 ) 进行 观察 和 分 析 。 为 检 
测 析 出 相 , 利用 X 射 线 衍 射 仪 XRD, D/Max 2400) 
对 人 敏 化 后 的 样品 进行 XRD 分 析 。 
钝 化 膜 的 化 学 成 分 采用 X 射 线 光 电子 谱 (XPS， 


表 1HNSSs 及 316LSS 的 成 分 
Table 1 Chemical compositions of HNSSs and 316LSS used in the present work 


(mass fraction / %) 


Steel Cr Ni Mn Mo Si C S P Al N Fe 
HNSSA 19.80 a 18.40 宇和 全 = 0.040 0.012 0.015 0.02 0.82 Bal. 
HNSSB 19.07 = 18.84 2.20 站 0.043 0.012 0.015 0.02 077 Bal. 
HNSSC 18.40 = 15.80 2.19 0.24 0.040 0.005 0.017 0.02 0.66 Bal. 
316LSS 16.38 10.2 1.02 2.36 0.40 0.019 0.06 0.033 二 = Bal. 
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ESCALAB 250) 分 析 得 到 ,采用 1486.6 eV 的 单 色 
AlK, 激 发 ,功率 为 150 W, 通 能 为 50.0 eV。 成 分 深 
度 分 布 采 用 Ar 溅 射 得 到 ( 基 压 :1.33x10” Pa, 能 量 : 
2 kV, 电流 :2.0 LA*cm ”))。 取 Cls 峰 结合 能 为 285 eV 
为 参考 , 以 修正 样品 荷 电 引起 的 峰 迁 移 。 采 用 XP- 
SPEAK4.1 软件 对 XPS 数据 进行 扣除 背 底 、 分 峰 拟 
合 处理 、 峰 值 标定 和 计算 积分 面积 等 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 微观 组 织 

经 10% 草 酸 电 解 蚀 刻 后 , 固 溶 HNSSs 和 316L 
SS 主要 为 奥 氏 体 组 织 , 其 上 分 布 着 挛 晶 。 随 着 冷 变 
形 量 的 增加 , 变形 带 密度 增 大 (图 la 和 bj。TEM 观 
察 发 现 小 变形 时 位 错 阵列 占 主导 , 唱 界 处 有 位 错 塞 
只 。 增 加 冷 变 形 量 , 变形 挛 唱 的 数量 增多 , 缺陷 密度 
增 大 。 图 lc 是 冷 变形 试 样 敏 化 后 的 显 微 组 织 。 金 
相 蚀刻 后 , 小 变形 试 样 在 晶 界 和 挛 唱 界 处 出 现 了 很 
多 腐蚀 坑 , 而 大 变形 试 样 在 变形 带 处 也 出 现 了 严重 
的 腐蚀 ,说 明敏 化 导致 这 些 区 域 的 耐 蚀 性 减弱 。 
XRD 分 析 未 检测 到 敏 化 样品 中 有 析出 物 (如 Cr 的 碳 
化 物 等 ), 但 TEM 观察 发 现 x 相 (CrwFeyxMow) 在 蝇 
界 、 变 形 带 和 晶 内 等 区 域 析出 (图 1d)。 冷 变形 促进 


敏 化 过 程 中 z 相 的 析出 。 
3.2 浸泡 腐蚀 
2 为 浸泡 腐蚀 实验 获得 的 HNSSs 的 均匀 腐蚀 


> > PIK 


失重 率 、 蝇 间 腐 蚀 速 率 、 颖 隙 腐蚀 速率 及 点 刨 速 率 。 
国 溶 316LSS 表现 出 最 佳 的 均匀 腐蚀 抗力 (图 2a); 无 
Mo 的 HNSSA 尽 管 N 含 量 最 高 ,但 均匀 腐蚀 抗力 最 
差 ; 含 Mo 的 HNSSB 和 C 的 抗 均 匀 腐 蚀 性 能 相似 。 
人 敏 化 处 理 对 钢 的 均匀 腐蚀 抗力 影响 不 明显 。 固 溶 和 
敏 化 样品 的 腐蚀 形 貌 类 似 。 固 溶 HNSSs 的 唱 间 腐 
蚀 抗力 接近 , 均 比 固 溶 316LSS 差 (图 2b); 敏 化 HN- 
SSs 的 唱 间 腐蚀 抗力 急剧 下 降 , 尤其 是 无 Mo 钢 。 敏 
化 处 理 后 HNSSs 唱 间 腐蚀 非常 严重 ,无 Mo 钢 甚至 
发 生 晶 粒 脱落 ,而 316LSS 仅 出 现 浅 的 唱 界 腐蚀 沟 
槽 (图 3a 和 b)。 固 溶 HNSS C 的 缝隙 腐蚀 抗力 明显 
优 于 316LSS, 但 敏 化 后 其 缝隙 腐蚀 抗力 显著 弱化 
(图 2c)。316LSS 的 颖 际 腐 蚀 较 深 , 且 腐 蚀 有 向 缝 院 
外 发 展 的 趋势 , 而 HNSSs 的 颖 隐 腐 刨 较 浅 , 仅 局 限 
在 缝隙 内 (图 3c 和 d)。 固 溶 HNSSs 在 售 CI 溶 液 中 
的 点 蚀 抗力 优 于 316LSS ,特别 是 含 Mo 钢 (图 2d); 敏 
化 处 理 显著 降低 HNSSs 的 点 蚀 抗力 ,尤其 是 无 Mo 
钢 , 但 对 316LSS 的 点 蚀 抗 力 的 影响 不 明显 。 敏 化 
HNSSs 点 蚀 的 同时 也 伴随 着 严重 的 唱 间 腐蚀 (图 3e 
和 人。 
3.3 电化 学 测试 

极 化 曲线 测量 表明 , 固 溶 HNSS C 冷 变形 后 在 
3.5%NaCl 溶 液 中 均 发 生 钝 化 , 钝 化 区 间 电 流 密度 逐 
渐 增 大 并 发 生 波动 , 且 随 冷 变 形 量 增 大 而 变 得 更 加 


1 不同 处 理 条 件 下 HNSS C 的 微观 组 织 
Fig.1 Microstructures of HNSS C treated under different conditions: (a) solution annealing + 8% cold 


work; (b) solution annealing+30% cold work; (c) solution annealing+30% cold work+sensitization; 


(d) TEM morphology of x phase under 30% cold work+sensitization 
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明显 (图 4a)。 冷 变形 HNSS C 经 敏 化 处 理 后 点 蚀 电 
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图 2 HNSSs 的 均匀 腐蚀 失 慎 


Fig.2 Mass loss rate of uniform corrosion (a), intergranular corrosion rate (b), crevice corrosion rate (c) and 


pitting corrosion rate (d) of HNSSs 
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3 浸泡 实验 后 样品 的 唱 间 腐蚀 、 缝 除 腐蚀 和 点 蚀 形 貌 


Fig.3 Intergranular corrosion morphologies of sensitized HNSS C (a) and 316LSS (b), crevice corrosion morphologies of 
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solution- annealed HNSS C (c) and 316LSS (d), pitting corrosion morphologies of sensitized HNSS C (e) and 


316LSS (人 


位 明显 下 降 , 且 随 冷 变形 量 增加 而 下 降 (图 4pb)。 上 


述 结果 表明 ,HNSS C 的 点 蚀 抗力 随 冷 变形 量 的 增 


大 而 


逐渐 变 差 , 敏 化 处 理 加 


剧 冷 变形 HNSS C 点 蚀 


一 个 一 


抗力 的 劣化 (图 4c)。 


钝 化 电位 下 的 EIS 测量 发 现 , 冷 变形 量 较 小 的 


HNSS C 的 容 抗 弧 较 宽 ,说 明生 成 的 钝 化 膜 较 稳 定 
(图 5a)。 表 2 为 经 EIS 的 等 效 电 路 (图 5b) 拟 合 后 获 
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4 HNSS C 试 样 经 固 溶 + 冷 变 形 和 冷 变 形 + 敏 化 处 理 后 的 极 化 曲线 及 临界 点 蚀 电 位 与 冷 变形 量 的 关系 


Fig.4 Polarization curves of HNSS C after solution-annealing+cold work (a) and cold work+sensitization (b), curves of 


critical pitting potential vs cold deformation (c) 


2.5x105 F(a) Solution annealed HNSS C 


3.5%NaCl solution 


一 D 一 8% at0.3V 
2.0x10 上 一 o 一 30% at 0.25 V 


“E —A— 60% at 0.17V 
& 1.5x105 上 
“到 
和 Toxl05 上 
大 
5.0x104 上 上 Eg 5 六 Sensitized HNSS C 


LE 3.5%NaCl solution 
py 一 一 8% at 0.02 V 
0.0 上 —0— 60% at-0.15V 
0.0 ”5.0x10”1.0x10” 1.5x10” 2.0x10” 2.5x10° 
Z. /Qcm 
5 冷 变 形 HNSS C 的 Nyquist 图 和 拟 合 等 效 电 路 
Fig.S Nyquist plots (a) and equivalent circuit (b) of cold worked HNSS C 
表 2 EIS 的 等 效 电路 拟 合 参 数 
Table 2 Equivalent circuit parameters for 8%, 30% and 60% cold deformed HNSS C 


Condition (Cold work level Ru/Q cm Q/Q's"*cm?’ n R/Qcm C/F'cm’ BR,/Q'cm 


plo 8% 7.62 1.14x10”5 0.88 3.56 6.53x105 6.48x10; 
annealed, 30% 7.33 1.20x1075 0.83 4.01 7.79x105 2.53x10; 
3.5%NaCl 60% 6.92 2.63x103 0.92 16.50 3.39x105 2.22x105 

8% 7.57 1.37x1075 0.76 4.83 8.43x105 1.65x10’ 
Sensitized， 

30% 6.17 8.21x10”5 0.85 10.05 1.26x105 1.36x10’ 
3.5%NaCl 

60% 6.26 9.51x103 0.78 3.02 1.65x10” 1.29x10s 


得 的 电化 学 参数 。 其 中 , R, 代 表 电 解 液 的 电阻 , Re 冷 变形 影响 钝 化 膜 中 的 氧化 物 组 成 ,尤其 是 钝 化 膜 
为 膜 中 孔 的 电阻 , R; 为 钝 化 膜 的 电阻 , Q 为 膜 的 伪 电 ”外 层 ,大 冷 变 形 量 条 件 下 钝 化 膜 中 稳定 氧化 物 较 
容 , C 为 双 电 层 电 容 。RR 随 冷 变形 量 增加 而 减 小 ,说 。 少 。 敏 化 处 理 造成 HNSS C 表面 钝 化 膜 中 N,O,Cr 
明 印 化 膜 保 护 性 下 降 。 阻 抗 谱 参 数 可 以 用 来 估算 钝 。 和 Mo 等 元 素 的 含量 比 未 敏 化 时 低 (图 6), 富 Cr 和 
化 膜 厚 度 &(Q=ae4/d, 其 中 , G 是 电容 值 , @ 为 真 ”Mn 的 氧化 物 减少 ( 表 3)。 

空 电容 率 , e 是 介 电 常数 , A 是 有 效 面积 )。Q 随 冷 变 图 7 为 HNSS C 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 循环 极 化 
形 量 增 大 而 增 大 ,说 明 aq、 随 冷 变 形 量 增 加 而 变 薄 。 曲线 。 表 现 为 钝 化 金属 的 典型 特征 。 在 回 扫 过 程 
进一步 用 XPS 分 析 了 钝 化 膜 成 分 , 检测 到 Fe, Cr， 中 ,电流 密度 由 于 再 钝 化 现象 的 发 生 而 降低 , 出现 了 
Mn, Mo 的 氧化 态 和 人 金属 态 , N 的 信号 强度 明显 。 冷 清 回 环 , 表 现 出 点 蚀 后 再 钝 化 的 滞后 现象 。 可 见 ， 
变形 量 较 小 的 HNSS C 的 钝 化 膜 中 含有 较 多 的 Mo， ”HNSS C 的 再 钝 化 电位 低 于 相应 的 钝 化 电位 , 说明 
O, Mn 及 较 少 的 Fe 和 Cr。 表 3 为 根据 XPS 价 态 分 析  ” 其 再 钝 化 能 力 较 差 。 冷 变形 提高 了 HNSS C 在 含 Cl 
获得 的 钝 化 膜 中 不 同 深度 处 的 氧化 物 组 成 。 可 见 ， ”溶液 中 的 再 钝 化 能 力 。 冷 变形 之 前 再 钝 化 电位 低 于 
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表 3 冷 变形 HNSS C 钝 化 膜 中 氧化 物 组 成 
Table 3 Main oxides in passive films formed on 82 and 60% cold deformed HNSS C 


Cold work level Surface layer (1 nm) Middle layer (3 nm) Inner layer (7 nm) 
Cr;O; Cr-O Cr-O 
8% non-sensitized Fe;Os, Fe2O， Fe3O， Fe3O， 
Mn2O; MnO MnO 
Cr-O Cr-O Cr-O 
60% non-sensitized FesO Fe(OH)O FesO4 FesO4 
Mn2O; MnO MnO 
Cr-O Fe3O， Fe3sO， 
60% sensitized FesO Fe(OH)O MnO 
MnO 
[ (b 
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6 HNSS C 样 品 在 3.59%NaCl 溶 液 中 形成 的 钝 化 膜 中 NN,O,Cr 和 Mo 浓度 沿 深度 的 分 布 
Fig.6 Depth profiles of the concentrations of N (a), O (b), Cr (c) and Mo (d) in the passive film formed in 3.5%NaCl 


solution 


钝 化 电位 , 而 冷 变 形 之 后 其 再 钝 化 电位 高 于 钝 化 电 锈 钢 的 奥 氏 体 组织 , 但 是 由 于 Mn 的 化 学 活性 较 强 ， 


。 再 钝 化 电位 和 点 蚀 电位 之 间 的 电位 差 减 小 。 敏 ”其 电 负 性 (1.51) 低 于 Ni (1.91) 和 Fe (1.83), 吸引 电 


化 处 理 导 致 冷 变形 HNSS C 的 点 蚀 抗力 (点 蚀 电位 ) 子 的 能 力 比 Ni 和 Fe 弱 。 因 此 腐蚀 性 溶液 中 HNSSs 


和 是 


引 钝 化 性 能 (再 钝 化 电位 ) 都 明显 下 降 。 中 的 富 锰 区 或 富 锰 相 易 失 去 电子 而 成 为 阳极 ,加速 


3.4 


讨论 不 锈 钢 的 阳极 溶解 。 反 映 在 电位 -pH 图 上 , Mn 稳 
实验 结果 表明 ,本 文 研 究 的 HNSSs 的 均匀 腐蚀 定 存 在 的 pPHE 值 和 电位 范围 比 Fe* 和 N 六 宽 。 此 外 ， 


抗力 较 差 (图 2a), 原因 可 能 与 钢 中 Mn 含量 较 高 有 Mn 对 提高 铁 基 固溶体 的 电极 电位 的 作用 不 大 ,形成 


关 。 


日 


虽然 Mn 和 NN 的 联合 作用 能 够 蔡 代 Ni 来 稳定 不 的 氧化 膜 的 保护 作用 也 很 有 限 。 因 此 ,就 耐 均匀 腐 
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a 件 下 试 样 表面 的 钝 化 膜 中 含有 较 少 的 稳定 氧化 物 如 

0.8 F—— 30% cold worked HNSS C Fe;0; 和 Cr;0;, 显然 会 造成 大 冷 变形 试 样 的 钝 化 膜 

Les Sensitized cold worked HNSS C ee es 

0.6F ee 电阻 更 低 , 抗 蚀 性 更 差 , 这 与 电化 学 阻抗 测量 结果 一 

04| a Ps 致 (图 5 和 表 2)。 此 外 , 冷 变 形 引 入 的 高 密度 缺陷 区 
下 三 ee 也 是 高 应 力 区 和 可 能 的 点 蚀 形 核 位 置 。 尽 管 提 高 

”本 -2 > 陷 密 度 ,表面 扩散 速率 也 有 所 提高 , 有 助 于 形成 稳定 

| We a 钝 化 膜 和 提高 耐 蚀 性 , 但 相信 冷 变形 导致 的 负面 影 

.0.4 上 ss 响 在 此 起 主导 作用 。 因 此 , 随 冷 变形 量 的 增加 , 固 深 

| 8 HNSSs 在 3.59%NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 抗力 下 降 (图 4)。 

10? 10” 107 10”° 0 10? J03 


循环 极 化 测量 结果 表明 , 尽管 冷 变形 对 HNSSs 的 点 
蚀 抗力 有 负面 影响 ,但 对 其 再 钝 化 性 能 的 提高 却 非 
常 明显 (图 7)。 冷 变形 在 HNSSs 基体 中 引入 高 密度 
缺陷 ,使 钝 化 膜 中 的 缺陷 增加 。 钝 化 膜 中 缺陷 较 多 
的 区 域 很 可 能 是 钝 化 膜 失效 、 点 蚀 发 生 的 优先 位 置 
日 同时 由 于 基体 的 缺陷 多 ,可 以 提供 较 多 的 运输 通 
道 , 使 得 钝 性 金属 原子 向 钝 化 膜 中 传输 的 速度 加 快 ， 
从 而 能 改善 HNSSs 在 回 扫 过 程 中 钝 化 膜 的 修复 


侣 已 
有 o 


// A-cm? 
7 固 溶 、 冷 变形 和 冷 变形 + 敏 化 处 理 的 HNSS C 在 
3.59%NaCl 溶 液 中 的 循环 极 化 曲线 
Fig.7 Cyclic polarization curves for the solution-annealed, 
cold worked and cold- worked sensitized HNSS C 
in 3.5%NaCl solution 
蚀 性 能 而 言 ,高 Mn 和 联合 添加 并 不 能 完全 普 代 
不 锈 钢 中 Ni 的 作用 。 敏 化 处 理 后 HNSSs 的 唱 间 腐 
蚀 抗力 明显 不 如 316LSS 的 (图 2b)。 原 因 与 敏 化 
HNSSs 中 析出 的 z 相 (图 1d) 有 关 。x 相 的 析出 导致 敏 化 处 理 导致 HNSSs 中 析出 x 相 (图 10), 钢 基 
晶 界 区 域 耐 蚀 元 素 如 Cr 和 Mo 贫 化 , 耐 蚀 性 下 降 。 ” 体 和 钝 化 膜 中 抗 蚀 性 元 素 如 Cr 和 Mo 的 减少 ,直接 
另外 也 可 能 与 HNSSs 中 较 高 的 Mn 含量 有 关 。 蝇 界 影响 敏 化 处 理 后 HNSSs 的 抗 蚀 性 。XPS 分 析 表 明 ， 
区 域 Cr 和 Mo 等 的 贫 化 使 该 区 域 Mn 的 相对 含量 增 相同 冷 变 形 量 条 件 下 ,与 固 溶 态 相 比 , 敏 化 试 样 表 面 
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加 , 导致 唱 界 区 域 易 成 为 电化 学 腐蚀 过 程 中 的 阳极 ， 


的 钝 化 膜 中 含有 更 少 的 富 Cr 和 Mn 的 氧化 物 ( 表 3)， 


加 上 Cr 和 Mo 等 的 贫 化 使 晶 界 区 域 的 腐蚀 产物 膜 保 


耐 蚀 元 素 Mo,Cr 和 N 的 含量 也 下 降 (图 6), 显然 


chinaXiv 


文 旦 


护 性 差 , 因此 敏 化 HNSSs 显 示 出 较 差 的 晶 间 腐 蚀 抗 。 关 苹 叶 致 敏 化 HNSSs 耐 蚀 性 下 降 的 主要 原因 之 
力 。 另 外 ,HNSSs 中 的 C 含 量 (0.04%) 比 316LSS 中 一 。 冷 变形 引入 大 量 的 缺陷 ,促进 敏 化 处 理 过 程 中 
的 (0.02%) 高 ,可 能 促进 其 晶 界 耐 蚀 元 素 如 Cr 的 贫 相 的 析出 ,从 而 导致 大 冷 变形 试 样 敏 化 后 耐 蚀 性 下 
化 (尽管 未 检测 到 Cr 的 碳化 物 析 出 ), 潜 在 地 增加 了 。 降 得 更 为 显著 (图 4 和 表 2)。 循 环 极 化 测量 结果 表 
HNSSs 对 敏 化 处 理 的 敏感 性 。 此 外 ,不 含 Mo 的 HN- ” 明 , 敏 化 后 HNSS C 的 点 蚀 电 位 和 再 钝 化 电位 明显 
SSA 敏 化 后 晶 间 腐蚀 最 严重 (图 2b), 这 与 其 较 高 的 下 降 (图 7)。 目 前 ,关于 钝 化 膜 击 穿 失效 的 机 理 主 
C 含 量 和 Mn 含量 有 关 : 较 高 的 C 含 量 促进 Cr 在 晶 界 要 有 渗透 机 理 、 钝 化 膜 破裂 机 理 和 吸附 - 减 薄 机 理 。 
的 贫 化 ,加 上 较 高 的 Mn 含量 , 导致 晶 界 区 域 难以 形 其 中 Hoar 提 出 的 吸附 - 减 薄 机 理 是 最 广泛 接受 的 理 
成 稳定 的 保护 性 钝 化 膜 ,成 为 电化 学 腐蚀 过 程 中 的 论 … 即 在 钝 化 腊 - 海 液 界面 形成 合 Cl 的 络 合 物 ,全 
阳极 ,促进 了 唱 间 广 蚀 。 相 信 类 似 的 效应 也 会 影响 。 号 致 印 化 层 局 部 变 薄 。 如 果 CL 接 近 尚 未 钝 化 的 Fe 
HNSSs 的 甸 隙 腐蚀 和 点 蚀 抗力 (图 2c 各 ,腐蚀 形 。 电极 , 印 化 膜 将 在 局 部 提 高 分 解 如 度 ,立即 释放 出 
貌 的 观察 也 证 明了 这 一 点 (图 。 固 游 HNSSs 在 合 。 Fe” 由 于 凶 化 膜 的 局 部 吸附 ,将 导致 印 化 膜 变 注 , 最 
CT 溶液 中 的 颖 阶 腐蚀 和 点 蚀 抗力 优 于 316LSS, 特 别 。 终 彻底 破 狼 而 形成 扩 蚀 坑 。 根 据 吸 附 - 减 汽机 理 , 印 
是 仿 Mo 钢 ,应 当归 因 于 HNSSs 中 NN, Mo 和 Cr 对 生 “化 膜 中 抗 蚀 性 元 素 含量 的 降低 导致 可 能 发 生 局 部 深 
成 稳定 的 保护 性 钝 化 膜 的 联合 贡献 中 Jo 解 的 区 域 增多 ? 尤其 是 在 晶 界 、 变 EB 带 处 形成 的 钝 化 

显 微 组 织 分 析 表 明 , 冷 变形 在 HNSSs 中 引入 了 膜 , 抗 蚀 性 下 降 得 更 为 明显 。 一 旦 点 刨 发生, 基体 就 
大 量 缺 陷 ( 图 DJ。 高 密度 位 错 、 变 形 挛 晶 以 及 其 他 缺 会 以 较 快 的 速度 溶解 , 耐 蚀 性 元 素 的 缺乏 使 其 难以 
在 蚀 坑 处 形成 稳定 具有 保护 性 的 腐蚀 产物 膜 而 发 生 


陷 可 能 导致 钝 化 膜 性 质 发 生变 化 。 缺 陷 会 产生 严重 
品格 时 变 , 基 休 自由 能 升 高 和 原子 间 结 合力 减弱 ,可 ”再 印 化 。 
能 直接 导致 大 变形 基体 上 生成 的 印 化 膜 的 稳定 性 和 4 结论 


保护 性 变 差 中 。XPS 分 析 表 明 ( 表 3), 大 冷 变形 量 条 (1) 固 深 HNSSs 的 均匀 和 唱 间 腐蚀 抗力 明显 不 
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如 316LSS, 敏 化 处 理 不 影响 钢 的 均匀 腐蚀 抗力 , 但 
导致 晶 间 腐蚀 抗力 急剧 弱化 ,特别 是 无 Mo 钢 ; 固 游 
HNSSs 的 缝隙 腐蚀 和 点 蚀 抗力 优 于 316LSS, 尤其 是 
含 Mo 钢 ;人 敏 化 处 理 降 低 钢 的 缝隙 腐蚀 和 点 蚀 抗 
力 。HNSSs 较 差 的 均匀 和 唱 间 腐蚀 抗力 与 其 高 Mn 
含量 促进 阳极 溶解 有 关 。 
(2) 随 冷 变形 量 的 增加 , 固 溶 HNSSs 在 3.5%NaCl 
溶液 中 的 点 蚀 抗力 下 降 。 大 冷 变形 条 件 下 HNSSs 钝 
化 膜 中 生成 的 稳定 氧化 物 较 少 ,与 冷 变形 引入 的 高 
密度 缺陷 有 关 。 
(3) 敏 化 处 理 造成 HNSSs 中 析出 x 相 , 导致 钢 基 
体 和 随后 印 化 膜 中 耐 蚀 元 素 贫 化 ,使 敏 化 HNSSs 在 
3.5%NaCl 溶 液 中 的 耐 蚀 性 下 降 , 且 随 冷 变形 量 的 增 
大 更 为 明显 。 
(4) 冷 变 形 提高 HNSSs 的 再 印 化 拆 
处 理 显著 降低 其 再 钝 化 性 能 。 
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